
































































向がある[1-9  1-10, 1-14]．このような硫黄架橋多核構造のうち，出発錯体を光学活性体と
して誘導されるものにおいては，種々の特異性や選択性が認められることが明らかとなり
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; L = 
2,2’-bipyridine: bpy, 1,10-phenanthroline: phen)で構成される平面型単核錯体との反応により
形成される光学活性二核錯体[M(L){Co(D-pen)2}]
は，結晶状態において単量体として存在










; L = 2,2’-bipyridine: bpy, 1,10-phenanthroline: phen) お よ び 対 掌 体 で あ る









対 イ オ ン と し て BF4







































 存在下で結晶化した [Pd(phen){Co(D-pen)2}]0.5[Pd(phen){Co(L- 
  















28.41および 35.59 × 103 cm1の帯に現れる[2-7]．29.76, 31.3および 33.6 × 103 cm1の帯は，
phen 骨格内における配位子内-*遷移に帰属される[2-7]．LphenPdBF4·2H2O の吸収スペ
クトルは，これらの吸収スペクトルと一致した結果となっている．また，
DLphenMBF4-A·4H2O および DLphenMBF4-B·4H2O は結晶状態において立体特異的な-
スタッキングや水素結合に基づき二量体あるいは鎖状構造を示すが，吸収スペクトルでは
DphenMBF4·2H2O および LphenMBF4·2H2O とよく一致しており，水中において個々のカ
チオン性が独立して存在していることが支持される．DphenPdBF4·2H2OのCDスペクトル











および LphenPdBF4·2H2Oと比較して，phen骨格内の配位子内-*遷移に帰属される 29.3, 



















; L = 
2,2’-bipyridine: bpy; 1,10-phenanthroline: phen)を合成した上で，両者を含む結晶
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; L = 2,2’-bipyridine: bpy, 1,10-phenanthroline: phen) の場合，対掌体である
[M(L){Co(L-pen)2}]

















光学活性 Co(III)錯体であり，L-pen 配位子の窒素，酸素および硫黄原子が Co(III)原子にそ
れぞれ配位している．一方，bpma 配位子から三個の窒素原子が Co(III)原子にキレート配
  
位している．Co(III)の equatrial 部位は L-pen の窒素原子と硫黄原子，bpma の二つのピリ  



































































と，16.0，19.7，23.2，44.1および 47.8  103 cm1の肩で構成される．これらのうち，16.0, 19,7
および 23.2 × 103 cm1はCo(III)の第一 d-d遷移に基づく吸収帯である[3-2]．また，硫黄から
金属への電荷移動型(CT)遷移に基づく吸収帯は，44.1 × 103 cm1に現れている．さらに，bpma
骨格に局在化した-*遷移が 34.48 × 103 cm1の帯に観測される[3-6]．CDスペクトルは，
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光 学 活 性 二 核 錯 体 -[Pt(bpy){Co(aet)2(R-pn)}]
3+ お よ び そ の 対 掌 体 で あ る
-[Pt(bpy){Co(aet)2(S-pn)}]
3+ の 1:1 ラ セ ミ 結 晶 [Pt(bpy){Co(aet)2(R- 
pn)}]0.5[Pt(bpy){Co(aet)2(S-pn)}]0.5X3において，bpy骨格に立体特異的な-スタッキングが存
在することがわかっている [4-1]．さらに，類似の 1:1 ラセミ結晶である

















 (M’ = PdII, PtII; 











 (M’ = PdII, PtII; M ≠ M’)を
等量含む結晶[M(bpy){Co(D-pen)2}][M’(bpy){Co(L-pen)2}]X2·nH2O (X = Cl






















であり，Pt(II)はほぼ平面構造をとっている．また，PtS2N2 平面と CoS2N2 平面間の二面角






相 互 作 用 が 働 い て い る こ と が わ か る ． ラ セ ミ 結 晶 [Pt(bpy){Co(aet)2(R- 













































が認められない．しかしながら，DPtLPdCl·14H2O 中の Co(III)の equatrial 平面と PtS2N2平
面のなす角が 1.5°，equatrial平面と PdS2N2平面のなす角が 1.8°，PtS2平面と PtN2平面のな



























た，38.2および 42.0  103 cm1には硫黄原子からCoへの電荷移動遷移に基づく吸収帯が観
測されている[4-1]．31.4および 32.6  103 cm1には bpyによる吸収帯が観測される[4-1]．
一方，SPt-NO3·7H2O の吸収スペクトルは，平面型 d
8金属の違いにより，対応する吸収帯
が若干シフトしている．RPd-NO3·7H2O および SPt-NO3·7H2O の吸収スペクトルを計算的
に足し合わせた場合のスペクトル結果は，擬似的ラセミ結晶 RPdSPt-NO3·4H2O の吸収ス
ペクトルとよく一致していることから，擬似的ラセミ結晶 RPdSPt-NO3·4H2O が
RPd-NO3·7H2Oおよび SPt-NO3·7H2Oを正確に 1:1の比率で含むことを支持している． 




グナルと，30.5, 34.25および 37.0  103 cm1の負のシグナルからなる．RPd-NO3·7H2Oおよ
び SPt-NO3·7H2O の CD スペクトルを計算的に足し合わせた場合のスペクトル結果は，吸
収スペクトルの場合と同様に，擬似的ラセミ結晶 RPdSPt-NO3·4H2O の CD スペクトルと
よく一致しており，RPd-NO3·7H2O および SPt-NO3·7H2O を正確に 1:1 の比率で含む錯体
であることを支持している．RPtSPd-NO3·4H2O の CD スペクトルの外形は，
RPdSPt-NO3·4H2O の CD スペクトルとは完全な対称関係であることがわかる．また，




)および LbpyM’X (M’ = PdII, PtII; M ≠ M’)を等量含む水中から結晶化し








RPd-NO3·7H2O，SPt-NO3·7H2O およびこれらを 1:1 の比率で含む擬似的ラセミ錯体
RPdSPt-NO3·4H2O の拡散反射スペクトルは，水中における吸収スペクトルと対応関係が
あるが，24 – 30  103 cm1の領域において，RPd-NO3·7H2Oおよび SPt-NO3·7H2Oでは二
つのショルダーが観測されるのに対し，RPdSPt-NO3·4H2O の場合には単一のブロードな
ショルダーのみが観測される．RPd-NO3·7H2Oの 30.1  10
3
 cm
1のショルダーと 31.34  103 
cm
1のピーク，SPt-NO3·7H2Oの 30.77  10
3
 cm
1のピークと 32.1  103 cm1のショルダー
はいずれも bpy 内の遷移に帰属され[4-1]，擬似的ラセミ錯体 RPdSPt-NO3·4H2O の場合，
bpy 由来の遷移は，若干低波数側へのシフトがみられている．このような違いは，
RPdSPt-NO3·4H2O が-スタッキングにより二量体構造をとっていることに由来すると考
えられる[4-3]．一方，DbpyPdPF6·2H2O，LbpyPtPF6·2H2O および DPdLPtPF6·12H2O の拡
散反射スペクトルにおいては，RPdSPt-NO3·4H2O の系と同様の相違が認められる．すな
わち，bpy 由来の-*帯は，DPdLPtPF6·12H2O では若干低波数側へシフトしている．
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対イオンや芳香族ジイミンの種類，結晶化の条件により，形態制御可能であることが   
わかった． 
第三章では，含硫アミノ酸および芳香族系三座配位子を混合配位した光学活性単核錯体
をモデルとし，キラリティーに基づく種々の相互作用の機構について検討した．その結果，
この種の単核錯体においても，対掌体間で立体特異的な-スタッキングや水素結合による
相互作用が存在することが明らかとなった．また，対イオンの種類により構造の次元性が
変化するだけでなく，特定の対イオンを用いると自然分晶が誘発されることがわかった． 
第四章では，非等電子的な金属ユニットを含む光学活性複核錯体を対象とし，部分的に
異なる構成要素を有する錯体間における立体特異的相互作用に関して追究した．その結果，
芳香族ジイミンを内包した光学活性な複核錯体において確認されたものと類似の立体特異
的相互作用が，部分的に異なる構成要素を有する複核錯体の場合にも存在することが明ら 
  
かとなった． 
以上のように，含硫アミノ酸を配位した八面体型錯体の立体特異的相互作用に関する研
究を通じ，含硫アミノ酸に特有の種々の相互作用に関する新たな知見が得られると共に，
含硫アミノ酸を配位した金属錯体を基盤とする新材料の創出にも寄与できることが明らか
となった． 
